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71--∑Ji,jSiSj+∑△iSi,Si-己 ⊥ ユ 〕 ･ (1)
(i,i) t u r
このモデルではLS状態の縮退度 (u)とHS状態の縮退度(r)が等しくない(r>u)ために生じる
エントロピー効果に注目している.S=-1は分子がLS状態であることを表し,S=1はHS状
態であることを表す.LSとHSのエネルギー差を△i- △>0とする.このモデルは,隣接する
サイトの状態がLS同士あるいはHS同士のときはエネルギー的に有刺 (Jij- J>0)であるが,
異なるタイプの場合には不利という状況を考えたものでありHSの割合はfHS-(<Si>+1)/2
で表すことができる.秩序変数はHS状態の割合である.W-モデルおよびその拡張モデルは,堤
度により滑らかにfHSが変わる場合,一次転移で変わる場合,あるいは二段階転移を示す場合等
スピンクロスバー錯体の実験結果を再現することができる.[7,10,11]このモデルに光照射の効果
を考える･光照射は定常状態での秩序変数(S)の分布を変えるが,このような変化は△や温度の
実効的な変化としてとらえることができる【9].図1に示すように光照射前に安定であったLS状
態((Si)<0)が光照射後には不安定となり,HS状態への緩和が起こる.ここで光照射を止めると
系のパラメーターはA点のものに戻るが,このとき準安定状態のHS状態になる.このようにし
て,LSうHSのスイッチングができる.同様にHSぅLSのスイッチングも異なる光照射により実
現できる･この場合,光照射はポテンシャルを図(1)のように変化させ､状態の安定性を直接制
御する効果をもっている4.ここでの緩和過程はこれまで良く知られている準安定状態緩和機構
(核生成),あるいはスピノーダル分解によるものと考えられる.【12,13]
●-I-●- ●
図 1:光照射によるLSぅHSの概念図.
3 BC_model
HS状態のエントロピー効果が小さく,磁気的相互作用によって準安定状態が現れるモデルの場
合について考察する.あるパラメーター領域で非磁性状態が安定相となり,強磁性状態が準安定
4次節に扱うマスター方程式の方法を使って光の効果としてLS状態とHS状態の安定･準安定性が図1のように入
れ替わることを示すことができる.
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状態になる次のモデル(BC一model【14,15】)を考える.
71--J∑siS,･+D∑ si2,
(i,i) t (2)
ここでSi-土1,0である.Si-0は非磁性のLS状態であり,Si-土1はHS状態でupまたはdown
の磁性状態にあること意味する.βはLS状態からHS状態への励起エネルギーである.このモデ
ルは(1)に似ているが,HS間の磁気的相互作用の効果が取り入れられているということで本質的
に異なるモデルである.
このモデルに対して光照射効果を考える.光照射により,LS状態は励起されHS状態が誘起さ
れるが,upspinとdownspinは等確率で出現するため磁化に関しては対称性は破られない.W-
モデルの場合は光照射によって直接HS状態の安定性を変えることが可能であったが,この場合
は直接には秩序変数の磁化を制御できない.このような場合でも安定相と準安定相の間で双方向
スイッチングが可能であるかについてマスター方程式の方法を用いて考察した.S=士1の間の
遷移はHS状態間のスピン状態変化の過程であり,その時間スケールは,一般に構造変化を伴う
LS状態(S-0)とHS状態(lSl-1)の間の時間スケールより小さいであろうと考えられる.秦
過程の緩和時間の相対的関係が遷移のプロセスにおいて重要であると考え,2つの素過程のtime
scaleを調節できるようにマスター方程式を定式化した.[16] 解析の結果,これらの過程のtime
scaleの適切なバランスが実現されたときに光照射により磁化の可逆的なスイッチングが可能とな
ることが明らかとなった.図2にLS状態に光照射し,切った後の磁化の緩和の様子を示す.
図2‥LS状態に光照射した後にHS(upspin)状態へ緩和する様子.矢印は磁化の変化を表す.
4 まとめ
光誘起相転移現象の機構解明へ向けて様々なアプローチがある.ここでは協力現象によって秩
序状態がマクロスケールへ変化するダイナミクスの特徴をW-モデルとBC-モデルの場合につい
て調べた.W-モデルでは光照射はHS状態の割合を秩序変数としたときに対称性を破る働きをし,
直接的に秩序状態を制御する役割を果たす.ここでは直接LS,HSの安定性を入れ替えるのでダ
イナミクスは通常のスピノーダル分解や準安定緩和の核生成の問題として扱えるだろう.
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それに対し,BC-モデルの場合は,光照射は等確率で士1の磁化を誘起し磁気秩序に対して対称
性は破られない.この場合は光照射が直接秩序状態を制御する役割は果たさない.そこでは磁気
状態の自発的なsymmetrybreakimg現象が重要であり,その現象を促進するための局所的な磁化
の変化のタイムスケールがLS⇔HSの変化のタイムスケールより速いことが必要でかつそのタイ
ムスケールの間に適切なバランスが成り立っている必要があることが明らかとなった.
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